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La presente invention a pour objet un precede de preparation de monocristaux de 
nitrate de bore cubique. 

On sait que le nitrure de bore possede plusieurs formes cristallines : la forme 
hexagonale de type graphite (h-BN), la forme hexagonale de type wurtzite (w-BN) et la forme 
5 cubique de type blende (c-BN). 

Le nitrure de bore cubique est le materiau le plus dur connu actuellement, apres le 
diamant. E presente l'avantage, par rapport au diamant, de reagir peu avec les metaux de 
transition a base de fer et de mieux register aux temperatures elevens. De ce fait, il est utilise 
comme materiau abrasif dans la fabrication de meules et d'outils de coupe, ou encore, sous 
10 forme de poudre fine, dans l'usinage et le polissage des alliages durs. 

Le nitrure de bore cubique peut Stre prepare' a partir de la forme hexagonale, a haute 
pression-haute temperature (HP-HT) soit par Taction d'une onde de choc, soit par une 
compression statique a une pression superieure a 10 GPa et une temperature superieure a 
2000°C. Mais les dimensions des cristaux obtenus sont tres faibles, de l'ordre du micrometre, 
15 et le rendement de conversion est peu eleve'. 

Divers auteurs ontreussi a augmenterle rendement et a abaisser les conditions de 
pression et de temperature de la conversion du h-BN en c-BN, en ajoutant au produit de depart 
des additifs capables de former avec lui un melange eutectique dormant une phase liquide a des 
temperatures inferieures a 2000 D C. Le c-BN cristalhse a partir de la solution obtenue. La 
20 pression de la transformation de h-BN en c-BN variant dans le meme sens que la temperature, 
1'utilisation de ces additifs a permis d'operer en outre a des pressions moins elevees. Parmi ces 
additifs, qui sont appeles selon les cas solvants, catalyseurs ou initiateurs, les plus couramment 
utilises sontles nitrures des metaux alcalins ou alcalino-terreux. Pour une revue des differentes 
methodes de preparation de c-BN, on peut citer par exemple E. RAPOPORT, Ann. Chim. Fr., 
25 10, 607-638 (1985). 

Les process connus de fabrication de c-BN, avec catalyseur, fournissent des 
cristaux dont les dimensions maximales sont generalement de l'ordre de 0,25 mm environ. De 
plus, les cristaux obtenus ont souvent des formes irregulieres ou non compactes qui les rendent 
plus ou moins fiiables. Pour certaines applications telles que la fabrication d'outils concus 
30 pour l'utilisation dans des conditions severes, il est necessaire de disposer d'un abrasif tres 
tenace et dont la dimension de grains depasse 0,25 mm. 

On a maintenant d&ouvert qu'il est possible d'obtenir des monocristaux de c-BN de 
bonne qualiti, ayant des dimensions pouvant atteindre 0,5 mm, et une morphologie 
satisfaisante, par conversion de h-BN dans des conditions HP-HT, en presence de nitrure 
35 catalyseur, sans introduire de germes de cristaffisation, en ajoutant au catalyseur au moins un 
element additif particulier. Dans le precede de 1'invention, les rendements de conversion ainsi 
que les conditions de temperature et de pression sont comparables a ceux des precedes connus. 
Mais, compares aux cristaux produits a I'aide des solvants-catalyseurs classiques cites 
ci-dessus, les cristaux de c-BN obtenus selon l'invention ont des dimensions accrues ainsi 
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qu'une morphologie et une qualite ameliorees. 

L'invention a done pour objet un proceYK de preparation de monocristaux de nitrure 
de bore cubique, par conversion de nitrure de bore hexagonal en presence d'un catalyseur 
contenant au moins un nitrure alcalin ou alcalino-terreux, dans des conditions HP-HT 
appropriees, caracterise' par le fait que l'on ajoute audit catalyseur au moins un element additif 
choisi parmi raluminium, le bore, le silicium, le zirconium et le titane. 

Grace au procede de l'invention, on peut obtenir, en travaillant dans les conditions 
optimales, des monocristaux ayant notamment des dimensions superieures a 0,25 mm. Les 
cristaux sont de bonne qualite, avec des surfaces planes et des aretes vives. 

Dans des modes de realisation particuliers, le procede de l'invention peut encore 
presenter les caracteristiques indiquees ci-apres, prises isolement ou, le cas &heant, en 
combinaison. 

On opere dans un appareil generateur de HP-HT, dont le principe est bien connu ; 
voir par exemple le brevet US 2.947.617 et 1' article de E. RAPOPORT cite ci-dessus, qui 
dcciiveol en outre les conditions de temperature ct de pression correspondant aux domaines de 
stabilite respectifs de h-BN et c-BN. 

Le h-BN peut etre introduit sous forme de poudre ayant par exemple des dimensions 
de grain ne depassant pas 50 urn environ, et en particulier 40 um environ. Les poudres de 
nitrure catalyseur et de l'element additif qui sont de preference melangees avant 1'utilisation, 
ont par exemple des dimensions de particules inferieures k 100 um, et en particulier inferieures 
a 60 p.m environ. Ce melange, qui constitue le catalyseur, peut etre lui-meme melange au 
nitrure de bore hexagonal avant introduction dans la cellule de rappareil HP-HT, ou bien etre 
introduit dans cette cellule en couches alternees de h-BN et de melange catalyseur. 

Enportant ce melange a une temperature au moins sufBsante pour qu'une phase 
liquide apparaisse, le BN hexagonal se dissout dans la phase liquide (ou flux), et a partir de 
cette solution le c-BN cristaffise si les conditions de temperature et de pression correspondent 
au domaine de stabilite de c-BN. Ces conditions sont connues, comme rappele ci-dessus. 

On maintient le melange reactionnel dans les conditions de temperature et de 
pression choisies pendant une duree suffisante pour que s'effectue la croissance optimale des 
cristaux, puis on soumet ledit melange a une trempe, e'est-a-dfre a un refroidissement rapide, 
ce qui revient en pratique a interrompre le chauffage, et enfin on ramene le melange 
reactionnel a la pression atmospherique ordinaire. 

Les conditions de pression, de temperature et de duree de la reaction, ainsi que les 
proportions optimales des reactifs peuvent etre pr&leterminees dans chaque cas par de simples 
experiences de routine. La proportion de h-BN dans le melange de depart est bien entendu 
superieure it la saturation du flux dans les conditions de temperature et de pression utilise'es. 
Autrement dit, on opere avec un exces de h-BN. 

Generalement, les proportions ponderales de h-BN par rapport au catalyseur (y 
compris l'additif) peuvent varier dans la gamme de 1 a 20. 
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Les proportions ponderales d' element additif par rapport au nitrure alcalin ou 
alcalino-terreux peuvent varier par exemple dans la gamme de 0,05 a 1 . 

On opere a une pression pred&errninee choisie par exemple entre 4,5 et 7 GPa 
environ. En general, on opere k une temperature supeiieure a 1350°C, de preference au moins 

5 egale a 1500°C, et inferieure a 2000°C. Bien que d"une facon generate, l'augmentation de la 
temperature favorise l'obtention de cristaux de qualitS, il faut noter que dans certains cas, 
l'augmentation de la temperature au-dela d'ime certaine limite peut se traduire par une 
diminution de la qualite et/ou des dimensions des cristaux. En outre, on choisira en general la 
temperature en fonction de la pression a laquelle on desire opto, et notamment en fonction 

10 des possibilites de rappareil HP-HT utilise, puisque, comme deja indique ci-dessus, ces deux 
conditions sont liees, la pression de conversion de h-BN augmentant avec la temperature dans 
unsystemedonne. 

La determination des conditions de temperature et de pression optimales peut done 
etre faite dans chaque cas par des experiences de routine. 
15 De m&ne, la proportion optimale d' element additif (Al, Si, B, Zr, Ti), par rapport au 

nitrure alcalin ou alcalino-terreux peut etre aisement determinee dans chaque cas par 
l'experience. 

On constate qu'a pression et temperature constantes, il faut une proportion minimum 
de l'additif pour obtenir des cristaux de dimension et de qualite satisfaisantes. En augmentant 
20 la proportion de l'additif, on constate experimentalement qu'au-dela d'une certaine valeur de 
cette proportion, la qualite des cristaux de c-BN obtenus diminue. 

Apres avoir porte le melange de depart a la temperature et la pression choisies, on 
maintient le melange reactionnel dans ces conditions (T,P) pendant un temps suffisant, 
predetermine, pour permettre une croissance optimale des cristaux. Ce temps, qui peut aller par 
25 exemple de 1 a 20 minutes, est generalement compris entre 1 et 5 minutes environ. 

On arrete alors le chauffage pour effectuer une trempe en temperature, puis ramene 
la pression a la valeur ambiante. 

Les cristaux de c-BN obtenus peuvent alors etre separes et purifies de facon connue, 
en mettant notamment a profit les differences de proprietes chimiques ou physiques entre le 
30 h-BN et c-BN. Par exemple, c-BN n'est pas attaque" par le melange fmorant (NaF + H 2 S0 4 ), 
contrairement a li-BN. On peut egalement separer ces deux formes de nitrure de bore en 
utilisant leur difference de densite, par exemple selon les techniques usuelles de flottation en 
milieu dense comme le bromoforme. 

Parmi les nitrares qui constituent Fun des ingredients du melange catalyseur selon 

particulier : Li 3 N, LiBN 2 , M' 3 N 2 etM' 3 B 2 N4, avec M' repnesentant Ba, Ca, Sr ou Mg. 
Les exemples suivants illustrent 1'invention. 
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L'appareil utilise est de type "belt", de volume utile 0,5 cm 3 . La figure 1 est une vue 
schematique en coupe axiale de sa partie centrale qui comprend, dans l'enceinte delimitee par 
5 les parois 1 et par les pistons 2, 3, la capsule 4 contenant le melange reactif 5. La capsule 4, 
constituee par exemple par un tube de h-BN fritte, est disposee a l'interieur d'un four en 
graphite 6 lui-meme entoure d'un materiau isolant anhydre (piece 7, constitute par exemple 
par un halogenure mixte NaClo sB^s ou par de la pyrophyllite de'shydrate'e), puis d'une piece 
en pyrophyllite 8. Les pieces 9, 10 et 1 1 sont realisees respectivement en pyrophyllite, acier et 
10 molybdene. Les pieces 10 et 1 1 servent a conduire le courant electrique vers le four. 

La pression est dererrninee de facon connue (voir par exemple US-2.947.617) a 
l'aide d'un etalonnage prealable de l'appareil qui permet de relier la force appliquee (deduite 
de la pression dans le circuit hydraulique primaire) a la pression dans la cellule. Cet etalonnage 
est effectue a 20°C et utilise le reperage des discontinuites de resistance electrique de metaux 
15 etalons, qui se produisent a des pressions connues, par exemple : Bi a 2,54 et 7,7 GPa, 11 a 3,7 
GPa, Ba a 5,5 GPa. La temperature est d6duite de la puissance de chauffe en utilisant des 
courbes d' etalonnage de la temperature en fonction de la puissance, etablies a haute pression a 
l'aide de thermocouples chromel-alumel ou Pt-PtlO%Rh. 

Les essais ont ete effectues en utilisant un melange initiateur contenant un nitrure 
20 (Ca 3 N 2 , Mg 3 N 2 , Li 3 N), une poudre d'un element M (M = Al, B, Si, Ti) et en utilisant du 
nitrure de bore hexagonal en poudre, commercialism par Carborundum Cy, USA, contenant 
0,2% d'oxygene et ayant des dimensions de particules inferieures a 40 urn. On dispose dans la 
cellule des couches alternees de m61ange initiateur et de nitrure de bore hexagonal. Dans tous 
les essais rite's plus loin en exemple, le rapport de la masse de h-BN a la masse d'initiateur est 
25 egal a 8, valeur largement superieure a celle correspondant a la saturation du flux. Les dur&s 
nt a (P,T)max (pression et temperature maximum du ttaitement) sont de 3 minutes, 
le trempe a Pmax, obtenue par interruption du chauffage, elle-meme suivie d'une 



La separation du c-BN forme des produits de la reaction est effectufe par des 
es qui permettent de solubiliser successivement : 

- le solvant catalyseur par une attaque acide (HQ) ou par l'eau selon le catalyseur, 

- le nitrure de bore hexagonal n'ayant pas reagi et eventuellement les silicates 
at de la cellule, par un melange fluorant (NaF+H 2 S0 4 ), 

- le graphite provenant du four, par une attaque sulfo-chromique (Cr0 3 +H 2 S0 4 ). 
Ces traitements sont suivis, dans le cas ou h-BN et le graphite se trouvent en grande 

quantinS, d'une separation a l'aide d'un liquide dense, le bromoforme. 

L'identification du nitrure de bore cubique a 6t6 faite par diffraction X. Les cristaux 
ont ete examines a la loupe binoculaire et leur morphologie caracterisee at 
61ectronique a balayage. 
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EXEMPLE 2 : 

On donne dans le Tableau 1 des exemples de melanges initiateurs qu'on a utilises 
5 pour la fabrication de c-BN par le procede decrit ci-dessus et des indications concernant 
1'influence des proportions de M dans ce melange sur lapression minimale de synthese de 
cristaux compacts de c-BN, a 1700°C. Dans ce tableau, les pourcentages d'additif sont 
massiques et se rapportent a la masse de nitrure alcalin ou alcalino-terreux. Les pourcentages 
marques d'une asterisque sont des pourcentages consideres comme minimums. On rappelle 
10 que le rapport des masse de h-BN et de melange catalyseur est ici de 8. 



TABLEAU 1 



15 



20 



25 



35 



Nitrure 


M 




Pmini(GPa> 


Ca 3 N 2 


Al 


10* 


5,2 


CajNj 


B 


5* 
30 


5,3 
5,5 


Ca 3 N 2 


Ti 


15* 
35 


5,0 
5,3 


Ca 3 N 2 


Si 


10* 
30 


5,5 
5,9 


Mg 3 N 2 


Al 


25* 


5,4 


Mg 3 N 2 


B 


10* 
25 


5,0 
5,2 


Li 3 N 


Al 


35* 
100 


5,2 
5,9 


LigN 


B 


10* 
30 


sa 

5,9 


30Ca 3 N 2 ,70Li 3 N * 


Al 
B 


7 
12 


5,0 


75Ca 3 N 2 ,25Li 3 N # 


Al 


35 


5,7 



# Proportions en masse. 
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Les additifs utilises etaient les suivants : 
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Granulometrie Qm) 



Les nitrures catalyseurs (Li 3 N, Ca 3 N 2 , Mg 3 N 2 , commercialises par lohason 
Matthey), ont 6te rebroyes avant emploi et tamis^s pour obtenir des dimensions de particules 
inferieures a 40 urn. 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de preparation de monocristaux de nitrure de bore cubique, par 
5 conversion de nitrure de bore hexagonal en presence d'un catalyseur contenant au moins un 
nitrure alcalin ou alcalino-terreux, dans nn appareil HP-HT en operant dans des conditions de 
pression et de temperature appropriees, caracterise par le fait que Ton ajoute audit catalyseur 
au moins un element additif choisi parmi raluminium, le bore, le silicium, le zirconium et le 

10 2. Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que Ton introduit le 

nitrure de bore hexagonal sous forme de poudre ayant des dimensions de particules inferieures 
a 50 um et en particulier a 40 urn. 

3. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que Ton utilise le nitrure catalyseur et l'element additif sous la forme de poudre ayant des 

15 dimensions de particules inferieures a 100 urn, et en particulier inferieures a 60 urn. 

4. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que ledit Element additif est melange audit nitrure de bore alcalin ou alcalino-terreux avant 
introduction dans ledit appareil. 

5. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise' par le 
20 fait que les proportions ponderales de nitrure de bore hexagonal par rapport au catalyseur, y 

compris l'additif, est dans la gamme de 1 a 20. 

6. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que les proportions ponderales d'element additif par rapport au nitrure alcalin ou 
alcalino-terreux est dans la gamme de 0,05 & 1. 

25 7- Precede selon l'une quelconque des revendications pr&gdentes, caracterise par le 

fait que l'on opere a une temperature predeterminee superieure a 1350°C et inferieure a 
2000°C. 

8. Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 
fait que Ton opere a une pression predeterminee choisie entre 4,5 et 7 GPa. 
3" 9- Precede selon l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le 

fait que l'on maintientle melange reactionnel dans les conditions de temperature etde pression 
choisies pendant un temps suffisant predetermine pour permettre une croissance optimale des 
cristaux. 

10. Precede selon la revendication precedente, caracterise par le fait que ledit temps 
35 suffisant est compris entre 1 et 20 minutes, et en particulier entre 1 et 5 minutes. 
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FIGURE 1 
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Process for the preparation of single crystals of cubic boron 
nitride by 

conversion of hexagonal boron nitride in the presence of a catalyst 

at least one alkali or alkaline-earth metal nitride in an HP-HT 
apparatus by 

operating under appropriate pressure and temperature conditions, 
in that at least one additive element chosen from aluminium, boron, 
zirconium and titanium is added to the said catalyst. 



